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Abstract of DE4030945 

Molten carbonate fuel cell (MCFC) has a 
metallic current transfer plate (6), a cathode 
(2), a matrix (5) impregnated with Li2C03 and 
K2C03 melt (4), an anode (3) and another 
metallic current transfer plate (7), laminated in 
the given sequence. The matrix (5) consists of 
a mixt of LiAI02 and Li2Zi03. Pref. the molar 
ratio of LiAI02;Li2Zr03 is 90:10 to 50:50. The 
matrix is produced by mixing AI203 and Zr02 
powders (granulation pref. 0.05-1 micron), with 
addn. of a binder (i) and an emulsifying liq. (II); 
making this into a film; forming at 500-800 
deg.C; placing in a melt contg. Li2G03 and 
K2C03 and converting it to LiAI02 and 
Li2Zi03 in this, with grain disintegration and 
increase in vol. (I) is PVA, methylcellulose, 
polyethylene glycol and/or linseed oil; and (II) 
liq. water, short-chain alcohols, e.g. MeOH, 
EtOH or glycol and/or phenol-water mixts. The 
matrix is formed at 550-700 deg.C and 
impregnated with the electrolyte by immersion 
in a melt of Li2C03 and K2C03, pref. by 
sucking the melt into the assembled fuel cell 
through the matrix and converted under the 
operating conditions in the melt. ADVANTAGE 
- The inside dia. of the MCFC is stabilised, i.e. 
recrystallisation is inhibited and the contact 
between the electrodes and transfer plates is 
fixed permanently, so that the internal 
structure of the electrodes is stable. (6pp 
Dwg.No.1/7) 
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@Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle 



) Bei Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen besteht das Pro- 
blem, die Kontakte zwischen den Elektroden und den 
Stromubertragerplatten dauerhaft zu fixieren, insbesondere 
Dickenanderungen im Berelch der Matrix so welt als mdglich 
zu verhindern. 

Hierzu sieht die Erfindung vor, daft die Matrix aus einer 
Mischung von Uthiumaluminat und Lithiumzirkonat besteht 
Die Erfindung ist insbesondere bei Brennstoffzelien mit 
schmelzftussigem Eiektrolyt, und hier insbesondere bei 
Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen, anwendbar. 
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Beschreibung 

Die Erfinduhg bezieht sich auf eine Karbonatschmel- 
zen-Brennstoffzelle (MCFC « Molten Carbonate Fuel 
Cell) mit einer metallischen Stromubertragerplatte, ei- 5 
ner Kathode, einer Matrix in einer sie trSnkenden Lithi- 
umkarbonat-(Li2C03) und Kaliumkarbonat- 
(K2C03)-Schme)ze, einer Anode und einer weiteren me- 
tallischen Stromubertragerplatte, die in dieser Reihen- 
folge flachig iibereinander liegea 10 

Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen sind unter an- 
derem durch den Aufsatz von Dn Peter Schutz "Brenn- 
stoffzellen: SchlQssel zu fast unbegrenzter Energie?" in 
der Zeitschrift e & i, Jahrgang 106. Heft 6, Seiten 238 bis 
244, und durch das "Fuel Cell Handbook" von Appleby 15 
& Foulkes, New York, 1989 sowie durch das Journal of 
Power Sources, Vol. 29, No. 1+2, January 1990, The 
molten carbonate fuel cell programm in the Nether- 
lands" von Plan Dijkum und FC Joon, in: "Fuel Cells 
Special Issue", p. 77-89, vorbekannt. Weil sie die che- 20 
misch gebundene Energie unmittelbar in elektrische 
Energie umsetzen kdnnen, ermoglichen sie es, Brenn- 
stoffe wie zum Beispiel Wasserstoff, Erdgas, Biogas mit 
hoherem Wirkungsgrad und mit geringerer Bclastung 
fiir die Umwelt in elektrische Energie umzuwandein als 25 
es die bisher bekannten konventionellen Warmekraft- 
wcrke. deren Wirkungsgrad durch den sogenannten 
Camot ProzeB beschrankt ist, zu tun vermogen. 

Den vorgenannten Druckschriften zufolge, bestehen 
bekannte Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen aus ei- 30 
ner Kathode und einer Anode, zwischen denen sich eine 
elektronisch isolierende, aber fiir die aus den Brennga- 
sen gebildeten lonen ionisch gut leitfahige Schmelze aus 
Lithiumkarbonat und Kaliumkarbonat befindet. Die 
Schmelze wird im allgemeinen durch Kapillarkrafte in 35 
einer zwischen Kathode und Anode angeordneten po- 
rdsen keramischen Matrix festgehalten. AuBen an der 
Anode und an der Kathode liegt je eine metallische 
Stromubertragerplatte an, an der die elektrischen Po- 
tentiale abgegriffen werden konnen, Bei bekannten 40 
Karbonatschmelze-Brennstoffzellen besteht die Anode 
aus porosem Nickel und die Kathode aus pordsem lithi- 
iertem Nickeloxid. An der Anode wird das Brenngas. 
d. h. der Wasserstoff, oxidiert, wobei die Karbonationen 
von der Kathode zur Anode durch den Elektrolyten und 45 
die Elektronen Qber den auBeren Stromkreis von der 
Anode zur Kathode wandern. Dort reagiert der Sauer- 
stoff mit dem im Kathodengas enthaltenen Kohlendi- 
oxid und mit den iiber den AuBeren Stromkreis ankom- 
menden Elektronen und bildet Karbonationen, die ano- 50 
disch unter Freisetzung von Kohfendioxid wieder zer- 
setzt werden. 

Durch die vorgenannten Druckschriften ist es auch 
bekannt, mehrere solcher Brennstoffzellen zur Erzeu- 
gung hoherer Spannungen stapelformig ubereinander* 55 
zuschichten. Dabei kdnnen die beidseitig an einer jeden 
Zelte anliegenden metallischen StromUbertragerplatten 
als sogenannte bipolare Flatten ausgebildet sein und auf 
der Seite der einen unmittelbar anliegenden Zelle rillen- 
fdrmige Kanale fiir den Sauerstoff und auf der dazu 60 
gegenOberliegenden Seite rillenfdrmige Kan&le far das 
Brenngas der anderen unmittelbar anliegenden Zelle 
tragen. Weil die StrdmungskanHle bekannter bipolarer 
Flatten auf ihren beiden Seiten rechtwinklig zueinander 
angeordnet sind, kann auf der einen Stirnseite der bipo- 65 
laren Platte der Brennstoff und auf der dazu unmittelbar 
benachbarten Stirnseite der Sauerstoff bzw. Luft zuge- 
leitet und auf der dazu jeweils gegenOberliegenden Sei- 
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te wieder abgesaugt werden. Solche Karbonatschmel- 
zen- Brennstoffzellen arbeiten Ublicherweise bei einer 
Temperatur von 650°C, wodurch neben Wasserstoff 
auch konvertierbare, wasserstoffhaltige Gase umge- 
setzt werden konnen. 

Die Lebensdauer bekannter Karbonatschmelzen- 
Brennstoffzellen wird durch eine Vielzahl konkurrieren- 
der Vorgange begrenzt. Dabei ist es ein zentrales Pro- 
blem bekannter Karbonatschmelze-Brennstoffzellen, 
daB sich die Zellengeometrie besonders durch 
Schrumpfen und Verdichten der Elektroden verandert 
So altern Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen durch 
Rekristallisation der Nickelanoden. durch Vergrdbe- 
rung und FlieBen der die Karbonatschmelze aufneh- 
menden Lithiumaluminatmatrix. Dies hat einerseits ein 
Nachlassen der Zellenleistung infolge verminderter 
Elektrodenoberflache und andererseits hohere elektri- 
sche Widerstande bei der Stromiibertragung von den 
Elektroden zu den metallischen Stromubertragerplat- 
ten zur Folge. Diese Defekte kdnnen nicht dadurch be- 
hoben werden, daB man den Andruck des Zellenstapels 
erhoht, um dadurch den elektrischen Kontakt zwischen 
den StromUbertragerplatten und Elektroden zu verbes- 
sern, denn die lichte Weite der Zellen l&Dt sich hierdurch 
nur geringfOgig verandern. Die lichte Weite der Zelle ist 
im wesentlichen durch die wenig verSnderbare Weite 
der nassen Dichtung, das heiBt der Starke der von der 
Schmelze getr^nkien Matrix vorgegeben. Ein weiteres 
Problem ist die zu geringe katalytische Aktivitat und der 
zu hohe elektrische Widerstand der Kathoden. SchlieB- 
lich korrodieren die metallischen StromUbertragerplat- 
ten in Lithiumkarbonat- und Kaliumkarbonatschmelzen 
und vergroBern dabei den Obergangswiderstand zwi- 
schen den Elektroden und den metallischen StromUber- 
tragerplatten, Auch fOhrt der Elektrolytverlust im Laufe 
der Betriebsdauer der Brennstoffzelle zu einem allmah- 
lichen Nachlassen der Zellenleistung. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen Weg zu finden, der es gestattet, die lichte Weite der 
Zellen zu stabilisieren, gleichzeitig den Kontakt zwi- 
schen den Elektroden und StromUbertragerplatten dau- 
erhaft zu fbcieren und damit die inneren Strukturen der 
Elektroden fur lange Standzeiten zu stabilisieren. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Anspru- 
che 1 und 3 geldst Weitere vorteilhafte Ausgestaltun- 
gen sind den AnsprQchen 2 und 4 bis 1 1 zu entnehmen. 

Dadurch, daB die Matruc erfindungsgemSlB aus einer 
Mischung von Lithiumaluminat und Lithiumzirkonat 
besteht, wird eine bedeutende Verfestigung der Matrix- 
struktur erreicht Diese Verfestigung beruht im wesent- 
lichen auf der langlichen Kristallstruktur des Lithiumzir- 
konats. das eingebettet in der Lithiumaluminatstruktur 
mechanisch stabilisierend wirkt Durch die auf diese 
Weise erreichte Stabilisierung der Matrix wird der An- 
preBdruck im gesamten Brennstoffzellenstapel stabili- 
siert, was sowohl den Obergangswiderstanden zwischen 
den Elektroden und den StromUbertragerplatten einer- 
seits und der gleichmaBigen Trankung der Elektroden 
mit der Elektrolytschmelze andererseits zugute kommt 

Dadurch, daB bei der Herstellung der Matruc als Aus- 
gangsmaterial erfindungsgemaB Aluminiumoxidpulver 
und Zirkondioxidpulver unter Zugabe eines Binders und 
einer emulgierenden FIQssigkeit miteinander vermischt, 
zu einer Folic verarbeitet bei einer Temperatur von 500 
bis 800°C formiert und in einer lithiumkarbonat- und 
kaliumkarbonat-haltigen Schmelze verbracht und darin 
unter Kornzerfall und Volumenzunahme zu Lithiumalu- 
minat und Lithiumzirkonat umgewandelt werden, wird 
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erreicht, daB sich bei der erstmaligen Inbetriebsetzung 
der Zelle, das heiBt bei der Kontaktierung mit der lithi- 
umkarbonat- und kaliumkarbonathaltlgen Schmeize ein 
durch die Volumenzunahme bedingter Druckaufbau, 
das heiBt eine VergrdBerung des AnpreBdrucks aller 
Elemente, in dem Brennstoffzellenstapel erreicht wird, 
Auch hierdurch warden alle Obergangswiderstande 
zwischen Stromiibertragerplatte und den Elektroden ei- 
nerseits und die Benetzung der Elektroden mit der lithi- 
umkarbonat- und kaliumkarbonathaltigen Schmeize an- 
dererseits gunstig beeinfluBt. 

In Ausgestaltung der Erfindung kann das Mischungs- 
verhSltnis von Lithiumaluminat zu Lithiumzirkonat zwi- 
schen 90 Mol.-% zu 10 MoL*% bis 50 MoL-% zu 50 
Mo[.-% liegen. Im Bereich dieser Mischungsverhaitnisse 
konnten erfahrungsgemiB gunstige Betriebsbedingun- 
gen gewahrleistet werden. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung kann Alumi- 
niumoxid und Zirkonoxid mit einer Kornung von 0,05 
bis 1 Jim als Ausgangsmaterial eingesetzt werden. Hier- 
durch wird eine hinreichend feine Porositat der Matrix 
erreicht, die in Verbindung mit den herrschenden Kapil- 
larkraften zwischen Matrix und Schmeize eine gute Be- 
netzung gewahrieisten. 

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden anhand 
der Figuren an einem Ausfahrungsbeispiet erl&utert Es 
zeigen: 

Fig. 1 einen Ausschnitt aus einem Stapel Karbo- 
natschmelzenBrennstoffzellen im Langsschnitt, 

Fig. 2 eine vergrdBerte Darstellung der Einzelheii bei 
n der Fig. 1, 

Fig. 3 eine Aufsichl auf die Anodenseite einer bipola- 
ren Platte, 

Fig. 4 eine Aufsicht auf die Kathodenseite einer bipo- 
taren Platte, 

Fig. 5 eine Aufsicht auf die zwischen zwei bipolaren 
Flatten eingesetzte Matrix, 

Fig. 6 eine Aufsicht auf eine zwischen Matrbc und 
bipolarer Platte eingesetzte Elektrode und 

Fig. 7 eine schematisierte Vergrdfierung der Drei- 
phasengrenze in der Anode. 

Die Fig. 1 veranschaulicht den Aufbau eines Karbo- 
natschmelzenBrennstoffzellenstapels 1. Dort liegen die 
beiden Elektroden 2, 3 beidseitig an der vom Elektroly- 
ten 4 getrankten Matrix 5 an. Im Ausfuhrungsbeispiel 
liegt oberhalb der Matrix 5 die Kathode 2 und unterhalb 
der Matrix 5 die Anode 3 an der Matrix an und liegen an 
den von der Matrix abgewandten Seiten der Elektroden 
beidseitig sogenannte meUHische Stromubertragerplat- 
ten 6, 7 an. Diese Stromubertragerplatten sind im Aus* 
fuhrungsbeispiel als bipoiare Flatten 6, 7 ausgebildet 
Diese bipolaren Flatten tragen auf ihren den Elektroden 
zugewandten Seiten jeweils parallel zueinander ausge- 
richtete Kanile 8, 9 fUr das Brenngas bzw. den Sauer- 
stofftrager. Diese Kanile miinden, wie die Fig. 3 und 4 
zeigen, an beiden Enden der Kanile 8, 9 in Bohrungen 
10, 11. 12, 13. 14, 15, 16, 17 an einander gegentlberliegen- 
den R^ndern der StromQbertragerplatten 6, 7. Dabei 
miinden die Kanale der einen Seite einer bipolaren Plat- 
te beidseitig in jeweils andere Bohrungen als die Kanale 
der gegenOberliegenden Seite derselben bipolaren Plat- 
te. Auf beiden Seiten der bipolaren Flatten sind liber 
den ICanaien rechteckige Einsenkungen 22, 23 fiir die 
Aufnahme der Elektroden 2, 3 eingelassen. Der Voll- 
standigkeit halber sind in der Darstellung der Fig. 1 in 
der rechteckigen Einsenkung 24 in der oberen Flache 
der oberen bipolaren Platte 6 bereits wieder die Anode 
31 der daruber liegenden ndchstfolgenden oberen Kar- 
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bonatschmelze-Brennstoffzelle und in der rechteckigen 
Einsenkung 25 in der unteren Fl^che der unteren bipola- 
ren Platte 7 die Kathode 2" der darunter liegenden 
nachst folgenden unteren Karbonaischmelze-Brenn- 
5 stoffzelle sowie die Matrixen 5' und 5" dieser beiden 
benachbarten Einzelzellen eingezeichnet worden. 

In Fig. 3 erkenni man, daB die Gaskanale 9 auf der 
Anodenseite der bipolaren Platte 7 in relativ kleinen 
Bohrungen 14, 15, 16, 17 beidseitig der Einsenkung 22 
10 fiir die Anode 3 mOnden, w^hrend die Gaskanale auf der 
Kathodenseite, wie die Fig. 4 zeigt. ebenfalls beidseitig 
der Einsenkung 23 fur die Kathode 2 in relativ groBen 
Bohrungen 10, 11, 12, 13 munden. Wie die Fig. 5 zeigt, 
besitzt die zwischen den beiden bipolaren Flatten 6, 7 
15 und Anode 3 und Kathode 2 befindliche Matrix 5 Boh- 
rungen 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33 an den namlichen 
Stellen, an denen die bipolaren Flatten ihre Bohrungen 
haben, und mit den entsprechenden Durchmessern. Auf 
diese Weise gehen beim Aufeinanderstapeln der bipola- 
20 ren Platte, der Matrix und der nachsten bipolaren Platte 
die jeweiligen Bohrungen vertikal durch jede Einzelzel- 
le und den gesamten Stapel 1 iibereinanderliegende Ein- 
zelzellen hindurch. Dadurch kdnnen an den oberen und 
unteren Enden des Stapels Karbonatschmelzen-Brenn- 
25 stoffzellen 1 die Versorgungsleitungen (nicht darge- 
stellt) fflr die Zufuhrung und die Absaugung des Brenn- 
stoffes und des Sauerstofftragers angeschlossen werden. 

In der Fig. 6 ist zu erkennen, daB die Elektroden, das 
heiBt sowohl die Kathode 2 als auch die Anode 3, die 
30 Form einer rechteckigen Platte haben, die in ihren Ab- 
messungen genau an die Einsenkungen 22, 23 auf beiden 
Seiten der bipolaren Flatten 6, 7 angepaBt sind. Anhand 
der Fig. 2 ist des weiteren zu erkennen, daB die bipola- 
ren Flatten 6, 7 oberfiachlich beidseitig mit einer Nickel- 
35 schicht 34 versehen sind AuBerdem wird in der Fig. 2 
durch zus^tzliche Funktierungen angedeutet, dafi die 
Anode 3 auf ihrer der bipolaren Platte zugewandten 
Seite einen hdheren Anteil an pordsem Nickel enthalt. 
Dieser erhdhte Nickelanteil erleichtert es, die Anode 3 
40 mit den aniiegenden bipolaren Flatten 6. 7 zu versintern 
und verringert an dieser Sielle den Kontaktwiderstand. 

Beim Betrieb eines solchen Stapels Karbonatschmel- 
zen-Brennstoff zellen 1 wird der Sauerstoff oder das 
sauerstoffhaltige Gas - wie etwa Luft - durch die 
45 Bohrungen 10, 11 senkrecht durch den gesamten Brenn- 
stoffzellenstapel 1 und iiber die Gaskanale 8 der einzel- 
nen bipolaren Flatten 6. 7 zur anderen Seite und dort 
wieder in die Bohrungen 12, 13 und Qber diese zusam- 
men mit den gebildeten Wasserdampf wieder aus dem 
50 Stapel Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen herausbe- 
fdrdert. In gleicher Weise strdmt durch die kleinen Boh- 
rungen 16, 17 im Gegenstrom das wasserstoffhaitige 
Brenngas in den Brennstoffzellenstapel 1 ein und durch 
die Kanale 9 jeder einzelnen bipolaren Platte 6, 7 zur 
55 anderen Seite derselben und von dort wiederum in die 
kleinen Bohrungen 14, 15 und von diesen wieder aus 
dem Brennstoffzellenstapel 1 heraus. 

Bei der Betriebstemperatur der Karbonatschmelzen- 
Brennstoffzelle 1 von ca 650*>C ist der Elektrolyt 4, die 
60 Lithiumkarbonat- und Kaliumkarbonat-Schmelze fliis- 
sig. Er wird durch die KapillarkrSfte in den Foren der 
Matrix gehalten. Diese besteht erfindungsgem^B aus ei- 
ner porigen Mischkeramik aus Lithiumaluminat und Li- 
thiumzirkonat Lithiumaluminat und Lithiumzirkonat 
65 haben die Eigenschaft, sich von der Lithiumkarbonat- 
und Kaliumkarbonatschmelze gut benetzen zu lassen. 

Die porige Matrix aus dieser Mischkeramik wird da- 
her bei der Betriebstemperatur von 650°C vollstandig 
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von der Schmelze geflutet. Von hieraus steigt der fliissi- 
ge Elektrolyt in die Poren der anliegenden Elektroden, 
der Kathode 2 und der Anode 3 auf« Er bildet dann in 
diesen jene Dreiphasengrenze zwischen Elektrolyt* 
Schmelze 4, Elektrodenmaterial und Oasphase aus, in 
der sich der Stoffumsatz abspielt 

In der Fig. 7 ist diese Dreiphasengrenze in den Poren 
der Anode 3 vergroQert dargesteilt. An dieser Dreipha- 
sengrenze wird der Wasserstoff mit Hiife der kataiytisch 
wirkenden Anode 3 in zwei Wasserstoffionen und zwei 
Elektronen zerlegt. Die Wasserstoffionen reagieren mit 
den Karbonationen (COa^^) aus dem schmelzfliissigen 
Elektrolyten 4 unter Biidung von Wasserdampf und 
Kohlendioxid. Durch den schmelzflflssigen Elektrolyten 
4, der in der Matrix 5 durch Kapillarkrafte festgehalten 
ist, wandern diese Karbonationen von der nickeloxid- 
haltigen Kathode 2 zur Anode 3. An der Kathode 2 wird 
das SauerstoffmolekQl zerlegt und zu Sauerstoffionen 
reduziert. Letztere reagieren mit Kohlendioxid, das dem 
Kathodengas zugesetzt wurde, zu Karbonationen 
(COa^"). Der bei den herrschenden Betriebsbedingun- 
gen sich bildende Wasserdampf str6mt mit dem uber- 
schussigen Brenngas und dem bei der Anodenreaktion 
freigesetzten Kohlendioxid uber die Kanale 8 jeder bi- 
polaren Platte und die Bohrungen 12, 13 wieder nach 
aufien. 

Bei der Herstellung der Matrix wird von Aluminium- 
oxidpulver (AI2O3) und Zirkondioxidpulver (Zr02) aus- 
gegangen. Dabei wird eine Kbrnung sowohl des Alumi- 
niumoxids als auch des Zirkondioxids von 0.05 bis 1 \im 
verwendeL Bei Verwendung einer Kornung in diesem 
GroQenordnungsbereich kann sp^ter von einer hinrei- 
chenden feinkdrnigen Struktur der Matrix ausgegangen 
werden. Die Ausgangsstoffe Aluminiumoxid und Zir- 
kondioxid werden in einem Verhaltnis 90 Mol-% zu 10 
Mol-% bis 50 Mol-% zu 50 Mol-% eingeselzt: Urn bei 
der weiteren Verarbeitung dieser fasse zur Matrix eine 
hinreichend plastische und gut extrudierbare oder aus- 
walzbare Masse zu erhaiten, wird ein bei der Betriebs- 
temperatur der Brennstoffzelle verfluchtigbarer organi- 
scher Binder eingesetzt Als solche haben sich Polyvinyl- 
alkohol, Methylzellulose und Polyathylenglykol sowie 
Leindl als geeignet erwiesen. Um die Verarbeitbarkeit 
der Masse weiter zu verbessem, wird dann als emulgie- 
rende Flussigkeit Wasser oder ein niederkettiger Alko- 
hol, wie z. B. Methanol. Athanol. Glykol oder ein Phe- 
nol- Wasser-Gemisch. beigegeben. Diese Masse wird so- 
dann gut durchgeknetet vermischt und zu einer Folic 
der gewtinschten Dicke ausgewalzt oder auch extru- 
diert AnschlieBend wird dann diese Folie stufenweise 
aufgeheizL Dabei wird die Temperatur zun^chst eine 
Weile im Bereich von 100 bis 200^C gehalten. In diesem 
Temperaturbereich verdunstet zunachst die emulgie- 
rende Flussigkeit Der Zeitraum, in der dies erfolgt, ist 
sehr stark von der Starke der ausgewalzten Folie ab- 
hangig, Sobald die emulgierende Flussigkeit verdunstet 
ist, wird die Temperatur in den Bereich von 200 bis 
400X angehoben und eine Zeit lang gehalten. Bei dieser 
Temperatur verfliichtigt sich der zugesetzte organ ische 
Binder. Erst nach AbschluB dieser beiden Vorg^nge 
wird die Temperatur auf 550 bis 650^0 gesteigert und 
die Matrbcfolie formiert Bei dieser Temperatur backen 
die K6mer des Ausgangsmaterials zusammen und bil- 
den eine feinporige mehr oder weniger dicht zusam- 
menh&ngende Masse. 

Diese aluminiumoxid- und zirkondioxidhaltige Masse 
kann dann bei 450 bis 650^C mit der iithiumkarbonat- 
und kaliumkarbonathaltige Schmelze in Kontakt ge- 



bracht werden. Die Schmelze flutet infolge der kapilla- 
ren Wirkung der Poren der Matrix durch die gesamte 
Matrbc und wandelt zugleich das Alumiuniumoxld in 
Lithiumaiuminat (LiA102) und das Zirkondioxid in Lithi- 

5 umzirkonat (Li2Zr03) um. Dieses Lithiumzirkonat und 
Lithiumaiuminat haben die Eigenschaft. recht gut von 
der Schmelze benetzt zu werden. Dariiber hinaus bildet 
das Lithiumzirkonat schmale lange Kristallite, die unre- 
gelm^Big in der Lithium-Aluminatmasse eingebettet 

10 sind. Diese kleinen nadelformigen Kristallite wirken 
stark verfestigend auf die Matrix ein und verhindern, 
daG die Matrix sp^ter beim Betrieb der Zelle mit der 
Zeit zu flieBen beginnt Dadurch wird in starkem MaBe 
die Zellgeometne der Karbonatschmelzen-Brennstoff- 

15 zellen stabilisiert Dies wiederum hat zur Folge, so daQ 
der AnpreQdruck der Elektroden an die Stromubertra- 
gerplatten und an die Matrix stabilisiert wird. Das fiihrt 
auch zu einer Stabiiisierung der Obergangswiderstande 
dieser einzelnen Bauelemente der Karbonatschmelzen- 

20 Brennstoffzelle. Zur Stabiiisierung der Zellgeometrie 
tragt auch bei, daB die Umwandlung von Alumiunium- 
oxld in Lithiumaiuminat und von Zirkondioxid in Lithi- 
umzirkonat mit einer geringfugigen Volumenzunahme 
einhergeht Da diese Umwandlung auch noch wihrend 

25 der ersten Betriebsstunden der Karbonatschmelzen- 
Brennstoffzelle fortlSuft, trSgt dies auch zur Aufrechter- 
haltung und gegebenenfalls auch zum Aufbau eines An- 
preBdrucks zwischen den einzelnen Bauelementen der 
Brennstoffzelle bei. 

30 

Patentanspriiche 

1. Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (MCFC » 
Molten Carbonate Fuel Cell) mit einer metallischen 

35 Stromubertragerplatte (6), einer Kathode (2), einer 
Matrbc (5) in einer sie tr^nkenden Lithiumkarbo- 
nat- (Li2C03) und Kaliumkarbonat- (K2CO3) 
Schmelze {4\ einer Anode (3) und einer weiteren 
metallischen Stromubertragerplatte (7), die in die- 

40 ser Reihenfolge flachig ubereinander liegen. da- 
durch gekennzeichnet, daQ die Matrix (5) aus einer 
Mischung von Lithiumaiuminat (LiAI02) und Lithi- 
umzirkonat (Li2Zr03) besteht 

2. Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle nach An- 
45 spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mi- 

schungsverhaltnis von Lithiumaiuminat zu Lithi- 
umzirkonat zwischen 90 Mol.-% : 10 MoK-% bis 50 
Mol.-%:50Mol.-% liegt 

3. Verfahren zur Herstellung einer Karbonatsch- 
50 melzen-Brennstoffzellenmatrix, insbesondere nach 

Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB Aluminiumoxidpulver (AI2O3) und Zirkondio- 
xidpulver (Zr02) unter Zugabe eines Binders und 
einer emulgierenden Flussigkeit miteinander ver- 

55 mischt, zu einer Folie verarbeitet, bei einer Tempe- 
ratur von 500 bis 800°C formiert und in einer Lithi- 
umkarbonat- (Li2C03) und Kaliumkarbonat- 
(K2CO3) haltigen Schmelze (4) verbracht und darin 
unter Komzerfall und Volumenzunahme zu Lithi- 

60 umaluminat und Lithiumzirkonat umgewandelt 
werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ Aluminiumoxid und Zirkondioxid mit 
einer Kornung von 0,05 bis 1 ^m als Ausgangsma- 

65 terial eingesetzt werden, 

5. Verfahren nach Anspruch 3 und/oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Ausgangsstoffe fOr die 
Matrix Aluminiumoxid und Zirkondioxid im Ver- 
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hMtnis 90 Mol.<% : 10 MoL-% bis 50 Mol.-% :50 
Mol.-% eingeseizt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 3 bis 5, dadurch gekennzetchnet. daB als 
Binder Polyvinylalkohol, und/oder Methylcellulose, 5 
und/oder Polyathylenglycol und/oder Leinol ver- 
wendet werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als 
emulgierende Fliissigkeit Wasser und/oder nieder- 10 
kettige Alkohole wie zum Beispie! Methanol* Atha- 
nol, Glycol und/oder Phenol- Wassergemische ver- 
wendet werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprQche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 15 
Matrix bei Temperaturen von 550 bis 700^C for- 
miert wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tranken der Matrix mil den Elektrolyten durch 20 
Eintauchen in eine Schmelze von Lithiumkarbonat 
und Kaliumkarbonat erfolgt 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprQche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umwandlung des Matrixmaterials in der Schmelze 25 
bei Betriebsbedingungen erfolgt 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tranken der Matrix mit den Elektrolyten in der 
feriig zusammengebauten Brennstoffzelle durch 30 
Aufsaugen der Schmelze durch die Matrix erfolgt 
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